t. 



(g) BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




® Offenlegungsschrift 
®DE 19825462 A 1 



DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ OfFenlegungstag: 



198 25 462.8 
8. 6.98 
9. 12. 99 



® Int. CI.®: 

B01F 17/00 

B 01 F 17/34 
B 01 F 17/56 
A 61 K 7/075 
A61 K7/4d 
C 07 H 15/04 
C 07 C 59/01 
C07C69/66 



ID 
CM 

00 
0) 

UJ 

o 



@ Anmelder: 


® Erfinder: 


Henkel KGaA, 40589 Dusseldorf, DE 


Ansmann, Achim, Dr., 40699 Erkrath, DE; Bruning, 




Stefan, Dr., 40597 Dusseldorf, DE; Kawa, Rolf, 40789 




Monheim, DE; Straufi, Gabriele, 40589 DGsseldorf, 




DE 




@ Entgegenhaltungen: 




DE 44 20 516 C2 



Die f olgenden Angaben sind den vom AnmeMer eingerefctvten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteitt 
@ Emutgatoren 

@ Vorgeschlagen werden Emulgatoren, enthaltend 

(a) Polyolpoly-12-hydroxyste8rate und 

(b) Metaliseifen von Hydroxycarbonsauren. 
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Beschreibung 
Gcbiei dcr Erfindung 

S Die Erfindung befindet sich auf detn Gebiet der kosmedsdim EmulsiooeD und betrifid EmuLgaiojeD, die Emulsiooeo 
eine eiliohte Viskositat und veibessene Stabilitai verleiboi. 

Stand der 'IVchnik 

10 Polyglycerinpoly>12-bydroxysiearate steUen bekannte Emulgatoren filr die HersteUung von wyO- bzw. O/W-Emul- 
si<»3eD dax. Bie Stoffe weiden beispielsweise in den deutscheo Offenlegungsschrifira DE-A1 44 20516 und DE- 
Al 195 33 539 (Henkel) bescbriebea Zur Veibesserung der Emulsionseigenschaften, insbesondere der Viskositat und 
der Lagerfoestandigkeit, werden Emulgatoren gewdhnlich zusanunBD niit Metallseifen vom Typ des Magnesium-, Alu- 
minium- Oder Zinkstearats eingesetzL Es hat sich jedoch gez^igl, daB Misdaungen von Polyolpoly-12-hydroxysteaTat 

15 und beispielsweise Zinksicarai zu Eraulsionen fuhn, deren Viskosiiai fur eine Reihe von Anwendungen nicht hoch genug 
isi und die sich bci Lagcrung im Bcreich von 40 bis 45 °C nach cinigcr Zeii cnimischcn. Die Aufgabc der vorlicgcnden 
Erfindung hat daber darin bestanden, Emulgatoren zur VerfUgung zu stellen, die frei von den geschilderten NachteileD 
sind. 

20 Beschreibung der Erfindung 

GegensLand der Erfindung sind Emulgatoren, entballend 

(a) Polyolpoly-12-hydroxystearatc und 
25 (b) Metallseifrai von HydroxycarbonsSuren. 

Ubcrraschendenveisc wurde gcfunden, daB Miscbungen von Polyolpoly-12-hydroxysiearaicn mit Meiallseifcn von 
Hydroxycarbons§uren, insbesondere Miscbungen von Polyglycerinpoly-12-hydroxystcaraien mit Zinkricinoleai, Emul- 
sionen nicbt nur eine b^ere A^skositat verldben, sondem sie auch fiber den gesamten l^peraturbereicb von -5 bis 
30 45°C dauerhaft stabilisieren. 

Polyolpoly- 1 2-bydroxysicarale 

Bei den Polyolpoly-12-bydioxystearaten handelt es sicb um bekannte Stoffe, die beispielsweise unter der Marke De- 
35 hymuis® PGPH venrieben werden. Die Polyolkomponente dcr ^ulgatoren kann sich von Stoffen ableiten, die iiber 
mindesteos zwei, voizugsweise 3 bis 12 und insbesondere 3 bis 8 Hydroxylgruppen und 2 bis 12 Kohlenstoffatome ver- 
fugen. lypische Beispiele sind: 

- Glycerin; 

40 - Alkylenglycole, wic beispielsweise Ethylcnglycol, Dieihylcnglycol, PtopylcnglycoU Butylenglycol, Hcxylcn- 
glycol sowie Polyeihylenglycole mit einera durchschnitUicben Molekulajtgewichl von 100 bis 1.000 Dalion; 

- technische Oligoglyceiingemische mit einem Eigenkondensadonsgrad von 1,5 bis 10, wie etwa technische Di- 
glyceringemischc mit einem Diglyceringehalt von 40 bis 50 Cjew.-%; 

- Metbyolveibindungcn, wie insbesondere IVimcihyloledian, Trimeihylolpropan, Uimethylolbuian, Peniacryihril 
45 und Dipentaerythiit; 

- Niedrigalkylglucoside^ insbesondere solche mil 1 bis 8 KdslenstoffeQ im Alkylresl, wie beispielsweise Methyl- 
und Butylglucosid; 

- Zuckeralkohole mil 5 bis 12 Kohlensioffatomen» wie beispielsweise Sorbil odcrMannil, 

- Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 
50 - Aminozucker, wie beispielsweise Glucamin. 

Wit schon erwghnt, komraen unter den erfindungsgcmaJS cinzusctzenden Emulgatoren Umseizungsprodukten auf Ba- 
sis von Polyglycerin wegen ihrer ausgezeichneten anwendungstechnischen Eigenschafien eine besondere Bedeutung zu. 
Als besonders vorteilhafL hat sich die Verwendmig vod ausgewahlten Polyglycerinen erwiesen, die die folgende- Homo- 
55 logenverteilung aufweisen (in Klammcm angegeben sind die bcvorzuglen Bcreichc); 

Glycerin: 5 bis 35 (15 bis 30) Gew.-9fe 
Diglycerine: 15 bis 40 (20 bis 32) Gew.-% 
Triglyccrinc: 10 bis 35 (15 bis 25) (jew.-% 
60 Tetraglyccrine: 5 bis 20 (8 bis 15) Gew.-% 
Pentaglycerine: 2 bis 10 (3 bis 8) Gew.-% 
Oligoglycerine: ad 100Gew.-%. 

Metallseifen 

65 

Bei den Metallseifen handelt es sich vorzugsweise um die Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinksalze der Ricinol- 
Oder 12-Hydraxystearinsaure. Die Salze kdnnen alleine oder in beliebigen Miscbungen eingesetzt werdra. Das Ge- 
wichisverfa^uiis der beiden Komponentcn (a) und (b) kann dabci bezogen auf den Fesutoffanteil im Bereicb von 20 : 80 
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bis 80 : 20, vorzugsweise40 : 60 bis 60 : 40 liegen. 

. . Alkyl- und/oderAlkeoyloligoglykoside 

Pblyolpoly- 12-hydroxystearate siellen pritnar W/O-^ulgatoneD dat Durcb Abmischung mit nichtioniscbeD Tbosiden 5 
vom lyp der Alkyloligoglucoside laBt sicb das Eoiulgierverhalien jedoch nachhaltig beeinflusscn, so da£ 0/W-£mulga- 
lojcn resulticren. Mischungcn yon Polyglycerinpoly-12-hydroxysicarai und Alkylglucosidcn sind uniex dcr Maikc Eu- 
Diulgin® VL 75 im Handel eibaltlicb. In einer besondeien AusfQhningsfonn der ErfuiduDg, die vorzugsweise auf die 
HersteUuDg von O/W-Emulsionen geiichtet ist, werden daher als drille Kompooente (c) AIkyl> und Alkenyloligoglyko- 
side TnitverwendeL Diese stellcD bekannte nichtiomscbe Toiside dar, die der Fonnel Q) folgen, lo 

K'0-[G]p 

in der fur eineo Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 KohlenstoffaLotnen, G fur eineo Zuckerrest mit 5 oder 6 
Kohlcnsioffaiomen und p fiir Zahlen von 1 bis 10 siehl. Sie kSnnen nach den einschlagigen Verfahreo der pr^>arativcn 15 
oiganischen Cbcmic eibalien wcrdcn. Sicllvcrtreicnd fOr das urafangreichc Schrifnum sei hicr auf die t3bcrsichlsarbeit 
von Bieraiann et al. in Starcb/Staike 45, 281 (1993), B.Salka in Cosm.TbiL 108, 89 (1993) sowie J.Kahre et aL in SOFW- 
Joumal Heft 8, 598 (1995) verwiesen. 

Die Alkyl- und/oder Alkcnyloligoglykoside konnen sich von Aldosen bzw. Keiosen mil 5 oder 6 Kohlensiofifaiomen, 
vorzugsweise der Glucose ableiien. Die bevorzugien Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder 20 
Alkenylobgoglucoside. Die Indexzahl p in der allgemeinen Portnel (I) gibt den OligomerLsieiungsgrad (DP), d. h. die 
Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und stehl fiir eine Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend p in einer gegebenen 
Vcrbindung siets ganzzabllg sein muB umd hier vor allera die Wcrtc p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wen p fOr ein be- 
stimmies Alkyloligoglykosid eine analytisch crmittcllc recbnerische GroBe, die meistens cine gcbrochcnc Zahl darstcUi. 
Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mil einem raittleren Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis 25 
3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solcbe Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside bevorzugl, deren 
Oligomerisierungsgrad kleincr als 1,7 isi und insbesondere zwischen 1,2 und 1,4 licgL Der Ailfyl- bzw. Alkenylrest 
kann sidi von primaren Alkoholen mit 4 bis 11, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen ableitcn. lypiscbc Beispiele 
sind Bulanol, Capronalkobol, Caprylalkohol, Capiinalkohol und Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, 
wie sie beispielsweise bei der Hydrierung von technischen FetisSuiemetbylesieiD oder im >Mauf der Hydrierung von 30 
Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthesc erhalien wcrdcn. Bevorzugl sind Alkylolig<^lucosjdc der Kciicniange Q- 
Cio (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der dcstiUaliveD Auftrennung voo icchnischem Cg-CirKokosfctlalkohol anf alien 
und mil einem Anteil von weniger als 6 Gew.-9b Cu-Alkohol verunreinigl sein kfinnen sowie Alkyloligoglucoside auf 
Basis technischer Cwn-Oxoalkohole (DP = 1 bis 3). Der Alkyl- bzw. Alkenybest kann sich femer aucfa von primaren 
Alkdiolen mit 12 bis 22, vorzugsweise 12 bis 14 KoblenstoffatODicD ableiten. IVP^che Beispiele sind Lauiylalkobol, 35 
Myiistylalkohol, Cetylalkobol, Palmoleylalkobol, Steatylalkobol* Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Blaidylalkoho], 
troselinylalkohd, Arachylalkohol, Gadoleylalkobol, Bdseoylalkobol, Emcylalkohol, Brassidylalkohoi sowie deren tech- 
nische Gemische, die wie oben be^chrieben eifaalteo werden kdnnen. Bevoizugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von 
gchartciem Ci2n4-Kokosalkohol mit einem DP von 1 bis 3. Die Einsatzmengc der Alkyl- und/oder Alkenyloligoglyko- 
side belragi iiblicherweisc 0,1 bis 10 und vorzugsweise 1 bis 5 Gcw.-% - bezogen auf die Zubereitungeo. Die Kompo- 40 
nenlen (a) und (c) kdnnen dabei im Gewichlsverhaltnis 90 : 10 bis 10 : 90, vorzugsweise 75 : 25 bis 25 : 75 und insbe- 
sondere 60: 40 bis 40 : 60 eingesetzt werden. 

Demzufolgc kOnncn die Emulgaioren, je nachdem, ob sie fiilr die Hersiellung von Wrt)- oder 0/W-Emulsionen einge- 
setzt werden sollen, 

45 

(a) 20 bis 80, vorzugsweise 40 bis 60 Gew.-% Polyolpoly-12-hydroxystBaraie, 

(b) 80 bis 20, vorzugsweise 40 bis 60 Gcw.-% Metallseifen von Hydroxycarbonsauren und 

(c) 0 bis 30, vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-% Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside 

enthallen, mit der MaBgabe, daB sich die Mengenangaben auf den Festsloffanleil beziehen und sich zu 100 Gew,-% er- 50 
gSnzen. Die Einsaizraenge der Emulgatoren, die ibrerseits einen nicbtwafirigen Anteil von 30 bis 1(X) und vorzugsweise 
50 bis 70 Gew.-% aufweisen kSnnco, kann - bezogen auf die Endformuliexungcn - 1 bis 20, v<»zugswei8e 2 bis 10 und 
insbesondere 5 bis 8 Gew-% betragen. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 55 

Unter Einsatz der erfindungsgemaBen Emulgatoien lassen sich eine N^elzahl von kosmedschen Zubereitungen herstel- 
len, wie beispielsweise Haarsbampoos, Haarlotionen, SchaumbSdei, Cremes, Lotionen oder Salben. Die Formulierungen 
konnen nebcn den Emulgatoien milde Tenside, OlkSrper, Co-Emulgaiorcn, Uberfettungsraitiel, Perlglanzwachse, Kon- 
sistenzgebcr, Vcrdickungsmittel, Polymeie, Siliconverbindungen, biogene Wirksioffe, Aniischuppenmittel, Filmbildncr, 60 
Konservieningsmittel, Hydrotrope, Solubilisatoren, UV-Iichtschutzfaktoren, Antioxidantien, Insekteniepellentien, 
Selbslbr^uner, Parfiimole, FaibstofTe und deigleichen enthalten. 

IVpiscbe Beispiele iur geeignete milde, d. h. besonders bautvenragllcbe Ibnside sind Fcttalkoholpolyglyooleihersul- 
fate, Monoglyceridsulfate, Mono- und/oder Dialkylsulfosuccinate, Fettsgiueisethionate, Fettsfluiesafcosinate, Fetts&ure- 
tauride, Fens^egl utamate, Etheicarbonstoen, Alkyloligoglucoside, Fens&ureglucamide, Alkylamidobetaine und/oder 65 
ProteinfettsSurekondensate, letztere vozzugsweise auf Basis von Weizenproteinea 

Als Olkfirper kommra beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholeo mat 6 bis 18, vozzugsweise 8 bis 
10 KohleosiofiFatomen, Ester von linearen C€-C2rFettsauren mit linearen C6-C22-Fettalkoholen, Ester von verzweigten 
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C6-Cu-Carbonsauren rait linearen C6-C22-Fettalkoholen, Esla- von lineareD Cd-CTr^eX^^nren nrit verzweigten Alkc^io- 
len, insbcsondere 2-Eihylhcxanol, Ester von Hydroxycarbonsauren mil linearen oder verzweigien Q-CarFettalkohplen, 
insbcsondere Dioctyl Malaie, Esicr von linearen und/odei verzwcigien Fetisauren mil raehrwenigen Alkoholen (wie 
2. B. PropylenglycoL Dimeidiol oder TVimermol) und/oder Gucibetalkobolen, IViglycexide auf Basis Cfi-Cio-FetlsSuren, 
5 fliissige Mano-/Di-/rriglyceridm5schungen auf Basis von Cg-CifpeUsauren, Ester von Q-C22'^P^*^oholen und/oder 
Guerbetalkoholen mil aromatiscbcn Carbons auren, insbcsondere Bcnzoesaure, Esier von Cis-Cis-DicarbonsSuren mil li- 
nearen Oder verzwcigien Alkoholen mil 1 bis 22 Kohlcnsioffaiomcn oder Polyolcn mil 2 bis 10 Kohlcnsioffaicwncn und 2 
bis 6 Hydroxylgruppen, pflanzliche Ole, veizweigie primare Alkohole, substittdejle Cyclobexane, linearc und ver- 
zweigle (VC22-FBtLalkobolcarbonate, Guerbetcarbonate, Ester dei Benzoesaure mit linearen und/oder verzweigten Q- 
10 Cir Alk<Aolcn (z. B. Hnsolv® TN), lincare oder vcrzwcigic, symmcirischc oder unsymmctriscbc Dialkylcthcr mit 6 bis 
22 Kohlcnstoffaiomcn pro Alkylgnippc, RingSfibungsprodukic von cpoxidiertcn Fctisfiurccsicm mil Polyolen* Silicon- 
die und/oder aliphatische bzw. Daphthenische Kohlenwasserstoffe m Benracht 

Als Co-EmuJ^atoren konunen beispielsweise nichtioDogeoe Ibnside aus mindestens dner der folgendeo Gruppeo in 
Frage: 

15 

(1 ) Anlagerungsprodukic von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylcnoxid an linearc Fettalkohole 
mit 8 bis 22 C-Atomen, an Eeusauren mit 12 bis 22 OAtomen und an Alkylphenole mit 8 bis IS C-Atomeo in der 
Alkylgmppe; 

(2) Ci2/i8-FeitsauremoDO- und -diesier von Anlagerungsprodukien von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin; 

20 (3) Glycerimnono- und -diesier und Soibiianmono- und -diester von gesatiiglen und ungesaldgten Fetisauren mil 6 

bis 22 Kohlenstoffatoraen und deren Ethylenoxidanlagerungsprodukie; 

(4) Anlageningspixxiukie von 15 bis 60 Mol Ethylenoxid an Ridnusol und/odeigehartetes Ricinusol; 

(5) Anlagerungsprodukic von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an RicinusBl und/oder gcbarteics XicinusOl; 

(6) Panialesier auf Basis lincarer, verzweigier, ungesSitigter bzw. gesatiigier Fetisauren, Ricinols&ure sowic 
25 12-Hydroxyslearinsaure. und Glycerin, Polyglycerin, Penlaer>^thrit, Dipentaerythril, Zuckeralkohole (z. B. SoibilX 

Alkylglucoside (z. B. Methylglucosid, Butylglucosid, Laurylglucosid) sowie- Polyglucoside (z. B. Cellulose); 

(7) Mono-, Di- und Trialkylphosphaie sowic Mono-, Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphatc uod deren Salze; 

(8) WoUwachsalkcAole; 

(9) Polysiloxan-Polyalkyl-Polyelher-Copolymene bzw. entsprecbende Derivate; 

30 (10) Mischesler aus Pentaeiythrit, Fetisauren, Citronensaure und FeUalkohol gemafi DE^PS 11 65 574 und/oder 

Mischesier von FeUsSuren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, Meihylglucose und Polyolcn, vorzugsweise Glycerin 
Oder Polyglycerin sowie 
(11) Polyalkylenglycole. 

35 Die Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylcnoxid an Fettalkohole, FcusSurcn, Alkylphenole, 
Glycerinmono- und -diester sowic Sorbiianmono- und -diesier von Fcilstoen oder an RicinusOl sicUcn bekannte, im 
Handel erhaltliche Piodukte dar. £s bandelt sicb dabd urn Homologengemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad 
dem Vorhgltnis der Stof&nengen von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid uod Substrata mit deoen die Antagmngsreak- 
tioD durchgefDhrt wird, entspricht. Ci2/i8-Fetisaurcraono- und -dicsicr von Anlagerungsprodukien voo Ethylenoxid an 

40 Glycerin sind aus D&PS 20 24 05 1 als Kikkfettungsmittel fur kosmctische Zubereitungcn bckannu 

Weiierhin konnen als Emulgatoren zwitterionische Ibnside verwendet werdeo. Als zwitLerioniscbe Tboside werden 
solcbe oberflachenaktiven Verbindungen bezeichnet die iin Molekiil mindeslens eine quartSre Aznmoniumgnippe und 
mindestens cine Carboxylat- und eine Sulfonaigruppe uagcn. Bcsonders gecigneic zwitterionische Tcnsidc sind die so- 
genannten Betaine wie die N«Alkyl-NJV^-dira ethyl ammoniumglycinaie, beispielsweise das Kokosalkyldimeihylammoni- 

45 umglycinal, N-Acylaininopiopyl-N,N-dimethylamraoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldime^ 
thylaramoniumglycinau und 2-Alkyl-3-carboxyknethyl-3-hydrDxyethyliDudazoline mil jewdls 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkyl- oder Acylgruppc sowic das Kokosacylaniinoeihylhydroxyethylcarboxymeihylglycinai. Besonders bevorzugt 
isi das umcr der CTFA-Bezcichnung Cocamidopropyl Betaine bckannie Fellsaureamid-DerivaL Ebenfalls geeigncie 
Eraulgatoreo sind ampholytische Tbnside. Unler ampholytischen Tfensiden werden solche oberflachenaktiveo \ferbindun- 

50 gen verslanden, die auBer einer C^/ig-Alkyl- oder -Acylgruppe ira Molekiil mindesiens dne freie Aminogruppe und nrin- 
desiens cine -CXX)H- oder -SQsH-Gruppe enihalteo und zur Ausbildung innerer Salze bcfahigl sind. Bcispicle fUr gecig- 
neic ampholyiische Tenside sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuilersauren, N-Alkyliminodi- 
propioDsaurcn, N-Hydroxyelhyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaiiunopropi- 
onsauren und Alkylaminoessig sauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte 

55 ampbolyiische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionai, das KokosacylaminoeihylaminojSTjpionai und das 
Ci2/i8"Acylsarcosin. Neben den ampholyiiscben konmien auch quanare Eraulgaiorcn in Beiracht, wobei solche vomTyp 
der Eslerquals, vorzugsweise methylquaiemierte Difettsauretriethanolaininester-Salze, besonders bevorzugt sind. 

Als tJberfeitungsmiUel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie polyethoxylierte oder acy- 
liene Lanolin- und Lecithindcrivaie, Polyolfensaurecsicr, Monoglyceridc und Fetlsaurealkanolamide verwendet werden, 

60 wobei die lelzieren gleichzeitig als Schaumsiabilisaioren dienen. 

Als Perlglanzwachse kommen beispielsweise in Frage: Alkylcnglycolestei, speziell Ethylenglycoldislearat; FettsSure^ 
alkanolamide, speziell Kokosfettsaujediethanolamid; Parti alglyceride, speziell Siearinsaureraonoglycerid; Ester von 
mehrwenigen, gcgebenenfalls hydroxysubstimiene Carbonsauren mil Feitalkoholen mil 6 bis 22 Kohlenstoflfaiomen, 
speziell langkeitige Ester der Weinsaure; Feiistoffe, wie beispielsweise Fettalkohole, Fcttkcione, Fctlaldehydc, Fctlcther 

65 und Fellcarbonate, die in Summe mindestens 24 Kohlcnstoffaiome aufweiscn, speziell Lauron imd Distcarylethcr; Feil- 
saujen wie StearinsSure, Hydroxysteaiinsaurc oder BebensSure, Ringofifhungsproduktc vot Olefinepoxiden mit 12 bis 
22 Kohlenstoffatomen mit FeUalkoholen mit 12 bis 22 Kohlenswffatomen und/oder Pdyolen mil 2 bis 15 Kohlenstoff- 
aiomcn und 2 bis 10 Hydroxylgruppcn sowic dcrcn Mischungcn. 
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Als KoDsislenzgebej komraen in eister Lime Fettalkobole ocfer Hydroxyfetulkohole mil 12 bis 22 und vorzugsweise 
16 bis 18 Kohlcnstoffaiomcn und daneben Partialglyccridc, Feusauren oder HydroxyfensaurcD in BetrachL Bevoizugt 
ist eine Kombination dieser Siofife mit Alkyloligoglucosiden uod/oder Fetis&ure-N-methylglucaniiden gleicber Ketten- 
ISnge und/oder Polyglycerin poly- 12- hydroxy siearatBo. Geeigneie >^dickuDgstmttel and beispselswdse Polysaccha- 
ride, insbesondeie Xanthan-Gum, Guar^Guar, Agar-Agar, Alginatf und lyiosen, Caiboxymetfayl-oellulose und Hy- 5 
droxyetbylccUulose, fenier bobermolekulare Polycibylenglycolmono- und -diester von FcttsaureD, Polyaciylaie, (z. B. 
Carbopole* von Goodrich oder Synthalcnc* von Sigma), Polyacrylamide, Polyvinylalkobol und PolyvinylpynolidoD, 
IVnside wie beispielsweise etboxylierte Fettsaureglyceride, Ester von Fettsaurra init Palyolen wie beispielsweise Pen- 
taerythril oder Ttimethylolpropaiu Fettalkoholethoxylate mit eingeengter Homologenvezteilung oder Alkyloligogluco- 
side sowie Elektrolyie wie Kocbsalz und Aomiooiumcblorid. 10 

Gccignetc kaiiomschc Polymcic sind beispickweisc kaiioniscbe Cellulosederivaie, wie z. B. cine quatemicne Hy- 
droxyetbylcellulosc, die unter der Bezeichnung Polymer JR 400^ von Ainercbol erhSltlich ist, kationische Starke, Copo- 
lymere von Diallylammomimisalzen und Acrylamiden, qualemierte VmylpynolidcMWinyl-Lmidazol Polymere, v^-ie z. B. 
Lirviquat® (BASF), KondensatJonsprodukle von Polyglycolen und Aminen, quatemierLe XoUagenpolypeptide, wie bei- 
spielsweise LaufN'ldinioniura hydroxypropyl hydrolyzed collagen (Lamequai^L/Griinau), quatemiene Weizenpolypep- 15 
tide, Polyetbylenimin, kationische Siliconpolyraere, wie z. B. Aniidomeihicone, Copolymcre der AdipinsSuie und Di- 
methylaminohydroxypropyldiethylentriamin (Caitaietine^/Sandoz), Copolymere der AciylsSure mil Dimethyldially- 
lanunoniumchlorid (N4erquai^ 550/Oieraviron), Polyaminopolyamide, wie z. B. beschrieben in dexFR-A 2252840 so- 
wie deren vemeizie was serlos lichen Polymere, kationische Chitinderivaie wie beispielsweise quaiemierles Chilosan, gc- 
gcbenenfaUs mikrokrisiallin verteili, Kondensaiionsprodukie aus Dihalogenalkylen, wie z. B. Dibrombuian mit Bisdial- 20 
kylarainen, wie z. B. Bis-Dijiiethylamino-l,3-propan, kalioniscber Guar-Gum, wie z. B. Jaguar* CBS, JaguareR C-17, 
Jaguar® C-16 der Fiima Celanese, quatemierte Ammoniuiiisalz-PolyniEie, wie z.B. Mirapol® A-15, Mirapol* AD-1, 
Mirapol* AZ-1 der Firma Miranol. 

Als anionischc, zwitierionische, amphotcre und nichtionische Polymere kommen beispielsweise Vinylaceiai/Croton- 
sauie-Copolymere, Vinylpyrrolidonlvinylacrylat-Copolymere, Vinylaoeial/Butybnaleat/Isoboniylacrylal-CopolyinBie, 25 
Methylvinylelher/Maleinsaureanbydrid-Copolyraere und deren Estei, unvemetzte und mit Polyolen vemetzle Polyacryl- 
sauien, Acrylamidopropyltrimci hylammoni umchlorid/Acrylat-Copolymerc, Octylacrylamid/Meihylmeihaciykt/ 
ierLBuiylaminocthybnethacrylai/2-Hydroxypropylraeihacrylat-Copolymere, Polyvinylpynolidon, \^nyIpyrrolidon/Va- 
nylacetat-Copolymeres ^^nylpy^^olidon/Di^lethylaIninoethylmethacry!alA^nylcap^olactaID-'IferpolymelB sowte gegebe- 
nenfaUs derivalisierle CeUiiloseetber und Silicone in Frage. 30 

Geeignete Siliconveibindungen sind beispielsweise Dunetbylpolysiloxane, Metbylphenylpolysiloxane, cyclische Si- 
licone sowie amino-, rettsaure-, alkohol-, polyetber-, epoxy-, fluor-, glykosid- und/oder alkylinodifizieite Silicooverbin- 
dungen, die bei Raumtemperatur sowobl fltissig als auch haizibrmig vorliegen kfiDneo l^pische Bdspiele fOr Fetie and 
Glyceride, als Wachse kommen u. a. Bienenwachs, Caroaubawacbs, Candelillawachs, Montanwacbs, Paraffin wachs 
Oder Mikrowacbse gegebenen falls in Kombination mit hydrophilen Wacbseo, z. B. Cetylsieaiylalkohol oder Parti algly- 35 
ceriden io Frage. Unier biogenen ^Irksioffen sind beispielsweise Tocopherol, Tocopherolacetat, Tocq^erolpalmitat, 
Ascorbinsaure, DesoxyribonucleinsMure, Relinol, Bisabolol, AUantoin, Pbytantriol, Panthenol, AHA-SSuren, Aminosau- 
ren, Cejamide, Pseudoceramide, essentielle Ole, Pilanzenextrakte und \6taminkomplexe zu verstehra. Als Antisdiup- 
pcnmiliel kOnncn Climbazol, Ociopirox und Zinkpyrcthion eingescizi wcrden. Gcbrauchliche Filmbildncr sind bei- 
spielsweise Chitosan, mikrokrisiallines Chitosan, quaiemicnes Chilosan, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolid<»3 Vinyl- 40 
acelat Copolymerisale, Polyrnere der Acrylsaurereibe quatemare Cellulose Derivale, Kollagen, HyaJuronsaure bzw. de- 
ren Salze und ahnlicbe \trbindungen. Als Quellmittel fur wafirige Pbasen konnen Montmorillonite, Oay Mineralstoflfe, 
Peraulen sowie alkybuodifizienc Carbopolrypen (Goodrich) dicnen. Weiiere geeigneie Polymere bzw. Quellmittel k&iy 
ncn der Obersichl von R.Lochhead in Cosm.Toil 108, 95 (1993) enmoramoj werden. 

Unter UV-Lichtschutzfaktoren sind beispielsweise bei Raumtemperaiur fliissig oder kristallin vorbegende organische 45 
Substanzen (LichtschutzfilLer) zu ventehen, die in der Lage sind, ultravioletie Strableo zu absorbieren und die airfgenom- 
mene Energie in Form langerwelliger Su^lung, z. B. Warme wieder abzugeben. UVB-Filtcr komsen oDoslich oder was- 
serl5slich sein. Als 5U6sliche Substanzen sind z. B. zu nennen: 

- 3-Benzylidencampher bzw. 3-Benzylidennorcampher und dessen Derivate, Z.B. 3-(4-Methylbenzy]ideQ)caiii- 50 
phcr wie in der EP-Bl 0693471 beschrieben; 

- 4-Aminobcn20csaurederivaie, vorzugsweise 4-(Diraethylamino)benzoesaure-2^thylhcxylesiei; 4-(Diinethyl&- 

raino)benzoesaure-2-octylester und 4-(DimetbylaDiino)benzoe.saureamylester; 

- Esier der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyziintsaure-2ethylhexylester, 4-MetboxyzimtsMuiepropylester, 4- 
Meihoxyzimisauieisoaraylesier 2-Cyano-3,3-phenylzimisaure-2-ethylhexylcster (OctocryleDe); 55 

- Ester der Salicylsaiu-e, vorzugsweise Salicylsaurc-2-ethylhcxy3esier, Salicylsaurc-4-isopiopylbcn2ylester, Sali- 
cylsaurehomomenthylester; 

- Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-rae.thoxyben2Dphenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4*-m©- 
thylbcnzopbenon, 2,2'-Dihydroxy-4-raeihoxybcnzophcnoD; 

- Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Mcthoxybenzmalonsauredi-2-eihylhexylesier; 60 

- TViazinderivate, wie z. B. 2,4,6-'IViajiilino-(p-carbo-2*-ethyM '-hexyloxy)-13,5-tria2in und Octyl TKazon, wie in 
der HP-Al 081 8450 beschrieben; 

- Propaii-l,3-dionc, wie z, B. l-(4-!crt^utylphcnyl>3-(4'-mctboxyphenyl)propan-l,3-dion; 

- Xcioiricyclo(5.2.1.0)decaD-Dcrivate, wie in der EP-Bl 0694521 beschricbetL 

65 

Als wasserl5sliche Substanzen kommen in Frage: 

- 2^PhenylbcazimidazoI-S-suirons&ure und dejiec Alkali-, Erdalkali-, Ammoniiun-, Alkylammomum-, Alkanolam- 
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moniimi- und Glucammomumsalze; 

- SulfoDs&urederivaie vod Benzophenonen, voizugsweise 2-Hydroxy-4-metboxybenzopfaenon-5-6ulfoos&ure und 

ihre Salze; 

- SulfoDsauredeiivate des 3-Ben2ylideDcarnphers, wie z. B. 4^(2-Oxo-3-boniylideajiietfayl)beDZolsulfonsiure und 
5 2-Methyl-5-(2-oxo3-bon3yliden)sulfoDS§ure uod deren Salze, 

Als typischc UV-A-Filier koranien insbcsonderc Derivate des BcnzoylraeihaDS in Frage, wic bcispielsweise H4'- 
leruButylpbeDyl)-3-(4'-methoxyphenyl)propathl,3-dion, 4-leit.-Bulyl-4'-methoxydiben2oyljiietban (Parsol 1789), «^ 
l-Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)-propaii-l,3dion. Die UV-A uod UV-B-Filier konneo selbstverslandlich auch in Mi- 

10 schungen eicgesetzt werden. Neben deD genannten 15slichen StofTen konunen ftlr diesra Zweck aucb unldsliche Licht* 
schutzpigmente, namlicb feindisperse Metalloxide bzw. Salze in Frage, wie beispielsweise Utandioxid, 2nkoxid, Bisen- 
oxid, Aluniiniurooxid, Ceroxid, Zirkoniurooxid. Silicate flblk), Bariutnsulfat und Zinkstearat Die Paitikel soUten dabei 
eineo niitlleien Durchmesser von vh*eniger als 1 00 did, votzugsw^se zwischeo 5 UDd 50 urn und iDsbesondeie zwiscben 
15 und 30 nm aufweisen. Sie konnen eijoe spbariscbe Fonn aufweisen, es konnen jedocb aucb solche Pardkel zuiq Eijq- 

15 satz koniin«i, die eine ellipsoide oder \n sonstiger Wcise von der sphMrischen Gestalt abweicbende Form besitzen. Wei- 
lerc gccignetc UV-Lichlschuizlilicr sind der Obcrsichl von PFinkel io SQFW- Journal 122, 543 (1996) zu cntnchmeo. 

Neben den beiden voigenannteD Gruppeo piimarer Lichtsdiutzstofife kdnneo auch sekuDd§re Licbtschutzinittel vom 
1^'p der AntioxidanticD eingeselzi werden, die die pholocbeinische Reaktionskette unteibrechen, welcbe ausgelftst wind, 
wcnn UV-Strahlung in die Haul eindringl. Typischc Beispielc hicrfur sind Aminosauren (z. B. Glycin, Hjstidin, Tyiosin» 

20 Trypiophan) und deren Deri vale, Imidazole (z. B . Urocaninsaure) und deren Dcrivaie, Peptide wie D,L-CarDosin, D-Car- 
nosin, L-Camosin und deren Derivair (z. B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z. B. a-Carotin, p-Carotin, LycopiD) und 
deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivale (z. B. Dihydroliponsaure), Aurot- 
hioglucose. Propylthiouracil und andere Thiole (z. B. Thiorcdoxin, Gluiathion, Cystein, Cystic, Cystarain und deren 
GlycosyK, N- Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Buiyl- und Lauryl-, Palmiioyl-, 01cyl-,'y-Linolcyl-, Cholesieryl- 

25 und Glycwylester ) sowie deren S alze, Dilaurylthiodipropionat, DisLearylthiodipropional, T^iodipropionsaure und deren 
Derivale (Ester, Ether, Peptide, Lipide, NukJeotide, Nukleoside und Salze) sowie SulfoxinuDverbindungen (z. B. Buthio- 
ninsulfoximine, Horaocysteinsulfoximin, Butioninsulfone, Penia-, Hexa-. Heptathioninsulfoxiniin) in sehr gcringcn ver- 
traglichen Dosierungen (z. B. pmol bis pmol/kg), femer (MeiaU)-0)elaioren (z. B. OrHydroxyfettsauren, Palmiiinsaurc, 
Phytinsaure, Lactofemn), a-Hydroxysauren (z. B. Citron ens aure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallensaure, 

30 GaUeoextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigle Fettsauren und deren Derivate 
(z. B. T-LinolensSurc, Unolsaure, Olsaurc), Folsaure und deren Dcrivaie, Ubichinon und Ubichinol und deren Derivate, 
Vjiamin C und Dcrivaie (z. B. Ascorbylpabnitai, Mg-Ascorbylphosphai, Ascorbylacciai), Tooopberole und Derivate 
(z. B. VjlaraiD-Eracetat), \^tainin A und Derivate (Vitamin-A-palnDlat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, Ru- 
linsaure und deren Derivate, a-Glycosybiitin, Ferulasaure, Furfurylidenglucilol, Camosin, Butylhydroxytoluol, Butyl- 

35 hydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajarelsaurc, T>ihydroxybutyrophenon, Hamsaure und deren 
Derivaic, Mannose und deren Derivate, Superoxid-Disrautase, Zink und dessen Derivate (z. B. ZnO, ZnS04) Selen und 
dessen Derivate (z. B. Selen-Methionin), Stilbene und derra Derivate (z. B. Slilbenoxid, trans-Slilbenoxid) und die er- 
findungsgemaB geeigneteo Derivate (Salze, Ester, Ethe^ Zucker, Nukleotide, Nukleoside^ P^)dde und lipide) dieser ge- 
nannico ^^ksiofTe. 

40 Zur Vcrbesserung des Fliefiverhaltens konnen femer Hydrotiope, wie beispielsweise Etbaxsol, Isoprc^laikobol, oder 
Polyole eingesetzt werden. Polyole, die bier in Betracht koomien, besitzen vorzugsweise 2 bis 15 Kohlenstoffatome und 
mindestens zwei Hydroxylgruppen. Typische Beispiele sind 

- Glycerin; 

45 - Alkylenglycole, wie beispielsweise Ethylenglycol, Dietbylenglycol, Propylenglycol, Butylenglycol, Hexylen- 

glycol sowie Polyethylenglycolemit einem durchscbnitUicben Molekulaigewicht von 100 bis 1.000 Dalton; 

- technische Oligoglyceringcmischc mil einem Eigcnkondensationsgrad von 1^ bis 10 wic ctwa technische Digly- 
ccringemische mit einem Diglyceringchalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

- Methyolveibindungen, wie insbesondere TViinetbylolethan, Trimelhylolpropan, THraethylolbutan, Pentaerythrit 
50 und Dipentaerythrit; 

- Niedrigalkylglucoside, insbesondere solche mit 1 bis 8 Kohlenstoffen iin Alkylresi, wic beispielsweise Meihyl- 
und Butylglucosid; 

- Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 
~ Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

55 - Arainozucker, wie beispielsweise Glucarain. 

Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise PhenoxyethanoL Formaldehydlosung, Parabene, Pentandiol oder 
Sorbinsaure sowie die in Anlage 6, Teil A und B der Kosmetik>'erordnung aufgefuhrten weiteren Stoffklasseo. Als Id- 
sekten-Repelleniien korameo N,N-Diethyl-m-iouluaniid, 1,2-Peniandiol oder Insea repellent 3535 in Frage, als Selbsi- 

60 brauner eignei sich Dihydroxyaceton. 

Als Parfumole seien genannt Gemische aus natiirlichen und syntbetischen Riechstoflen. NatiirUche Riechstoffe sind 
Extiakte von Blulen (lilie, Lavendel, Rosen, Jasnjin, Neioli, Ylang-YIang), Stengeln undBlattem (Geranium, Patchouli, 
Peiilgrain), Frucbien (Anis, Koriandci; Kumrael, Wacboldo"), Fruchtschalen (Bcigamoite, Ziutine, Orangen), Wuizcln 
(Macis, Angelica, ScUcrie, Kardamon, Costus, Iris, Calmus), Heizem (Pinien-, Sandcl-, Guajak-, Zedem-, Rosenholz), 

65 Krauiem und GrSsem (Estragon, Lemongras, Salbei, Thymian), Nadehi und Zweigen (Rchtc, Tkine, Kiefw, Latschcn), 
Harzen und Balsamen (GaJbanum, Elemi, Beozoe, Myrrhe, Olibanura, Opoponax). Weilerhin kommen tierische Rdb- 
stoffe in Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typische synthetische RiechstofiFveibindungen sind Pftxlukte 
vom Typ der Esier, Ethei; Aldehyde, Ketone, Alkobole und Xohicnwasseisioffc. Riechstoffveibindungen vom l^p der 
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Ester sijod z. B. Benzylacetal, Pbenoxyethylisobulyral, p-LerL-Butylcyclohexykcetal, LinalylacelaU DimetJiylbenzylcar- 
binylaceiat, Phenylethylaceiai, LinaJylbenzoai, Benzylforraiai, Eihylmcthyl-phenylglycinal, AUylcyclohexylpropiOTat, 
Siyrallylpropionai und BenzykalicylaL Zu den Etbern zahlen beispielsweise Benzylcihyleihei; zu den Alddjydcn z. B. 
die lineareD Alkajiale mil 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyaceialdehyd, Cyclameoaldebyd, 
Hydroxycitronellai, Lilial und Bouigeonal, zu den Keionen z. B . die Jonone, a-Isomethylionon und Methyl-oedrylketoo, 5 
zu den ATkoholen Anethol, GironeUol, Eugenol, Isoeugcnol, Geraniol, Linalool, Phenyletbylalkohol und Tfeiirincol, zu 
den Xohlenwasserstoffen gcbdrcn baupisadiljcb die Ibrpene und Balsame. Bevoizugt werdcD jedocb Mischungen ver- 
schiedener lUecbstofTe vejwendeL, die getneinsam eine ansprecbende Duftnote erzeugen. Auch atheriscbe Ole geringerer 
FluchtigkeiU die oieist als Aromakomponenten verweDdet weiden, eignen sicb als ParfUmole, z. B. Salbei51, Kamillen^l, 
NelkenOl, MelissenSl, MinzenGl, ZijntblMner61, LiodeablQieD61« ^boldeibeerendl, VcUvo-dU OlibandU Galbanumdl, lO 
Labolanumol imd Lavandindl. M}izug5weise werdcn Bei;gamonedl, Dihydro-myrcenol, Ulial, Lynd« Gtrooellol, Fbeny- 
lethylalkohoL a-Hexylzimtaldehyd, GerajiioL Benzylaceion, Cyclamenaldebyd, Linalool, Boisambrene Forte, Ambio- 
xan, Indol, Hedione, Sandelice, Citronenol, Man(kiinenol, Orangenol, Allylamylglycolat, Cyclovertal, LavajidinSl, 
Muskaleller SalbeibL p-Damas-cone, Geraniumdl Bourbon, Cyclohexylsalicylat, \^rtofix Coeur, Iso-E-Super, PixoUde 
NP, Evcmyl, Iraldein gamma, Phenylessigsaurc, Geranylacciai, Benzylaceiat, Roscnoxid, RoraDUai, liotyl und Roramal 15 
alleiD Oder in Mischungen, eingesetzt. 

Als Farbstoffe k6nnen die fur kosmetiscbe Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie 
sic beispielsweise in der Publikalion "Kosmetische Farbemiiiel" der Farbsloffkommission der Deutschen Forschungsge- 
meinschafl, Verlag ChcDiic, Weinbeim, 1984, S. 81-106 zusanunengestelli sind. Diesc Farbsloffc werdcn ublicherweisc 
in Konzentraiionen von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesaniie Miscbung, cingeseizL 20 

Der GesamLanleil der Hilfs- und Zusalzsloffe kann 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - 
betragen. Die Herstellung der K4ittel kann durch iibliche Kail- odei HeiBproze^se erfolgen; vorzugsweise arbeitet man 
n&ch der Phaseninversionstemperamr-Metbode. 

Beispiele 25 

ACHIM: Ich nehme an, daB man das auch auf Euniulgin VL75 ilbertragcD kann. Dann miifitest Du aber die Fonnulie^ 
rungen 3 und V3 iibeipriifen und auf 0/W umstellen! 

Die Viskosital und Lageretabililat vei?chiedener Eniulsionen wurde im Teniperalurbereich von -5 bis 445°C gepriift. Die 
Viskositai wurde nach der Brookfield-Methode fRVT-Viskosimeler, 10 Upm, Spindel 1) be^iiramt, die Stabilitat auf ei- 30 
net subjckiivcn Skala beuneilL Dabei bedeuiet (+++) = siabil und klai; (++) = leichie THJbung und (+) = siarke THibung/ 
bcginnendc Eoimischung. Die Beispiele 1 bis 3 sind crfindungsgcmaB, die Beispiele VI bis V3 dienen zum \feiglcich. 
DieErgebnisse sind in Tkbelle 1 zusammengefafit 
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ViskositSi und Stabilitai von Emulsionen 
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Patentanspruche 

1 . EmulgatDren, enthaltend 

(a) Polyolpoly- 12- hydroxy sLearale und 

(b) Meiallscifen von Hydroxycarbonsauren. 

2. Emulgaioren nadi Ansprudi 1, dadurcb gekennzeichoet, daB sie als Komponente (a) Polyglycermpoly-12^by- 

droxystearale entbalten. 

3. Eraulgatoren nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB ae als Komponente (a) Polyglycerin- 
poly-12-hydroxysiearaie cnthalten, deren Polyglyccrinkomponenic eincn EigCDkondcnsationsgrad im Bercicb von 
2 bis 10 uod die nachstebende Zusammensetzung aufweisu 

Glycerin: 5 bis 30 Gew,-% 
Diglycerine 15 bis 40 Gew.-% 
Triglycerine 10 bis 30Gew.-% 
Tetraglyccrinc 5 bis 20 Gcw.-% 
PenLaglycerine 2 bis 10 Gew.-% 
Qigoglycerine ad 100 Gew.-%. 

4. Emulgaioren nach mindesiens eincin dcr Anspruche 1 bis 3, dadurch gekcnnzeichnct, daB sie als Komponente 
03) Magnesium-, Aluminium- oder Zinksalze dcr Ricinol- und/oder 12-Hydroxysiearins5ure enihaltcn. 

5. Emulgaioren nacb mindesiens einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekeanzeichnet, dafi sie als Komponoiite 
(c) weiieifain Alkyl- und/oder Alkeoyloligoglyko^de entbalten. 

6. Emulgaioren nach Anspruch 5, dadurcb gekeonzeichneL dafi sie Alkyl- und/oder Alkeoyloligoglykoslde der 
Fonnel (I) enibalien. 
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in dex fur elDen Alkyl- und/oder Alkenylresi mil 4 bis 22 KohlenstoffatomeD, G fiir einen Zuckfirrest mit 5 oder 6 
Kohlenstoffatomen und p fiir ZaJilen von 1 bis 10 slrhL 5 
7. Emulgatoren nacb mindesiens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurdi gekenozcichna, daB sie 

(a) 20bis 80Gcw.-%Polyolpoly-12'hydroxysiearaie, 

(b) 80 bis 20 Gew.-% Metallseifen von Hydrox y carbons auren und 

(c) 0 bis 30 Gew.-% Alkyl- und/oder AlkenyloligoglykosidE 

cnthalteD, mit der MaBgabe, daB sicb die Mengenangaben auf den Feststoffacteil beziehen und sicb zu 100 Gew.-% lo 
ei^ganzen. 
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SPECIFICATION 
SUBJECT OF THE INVENTION 

The invention concerns the field of cosmetic emulsions and also concerns emulsifiers that 
provide emulsions with increased viscosity and improved stability. 

STATE OF THE ART 

Polyglyceryl poly-12-hydroxystearates are well-known emulsifiers for producing W/0 
and 0/W emulsions. These substances are described, for example, in German Early Disclosures 
DE 44 20 516 Al and DE 195 33 539 Al (Henkel). To improve the emulsion properties, 
especially the viscosity and storage stability, emulsifiers are usually used together with metallic 
soaps of the magnesium, aluminum, or zinc stearate type. However, it has been found that 
mixtures of polyolpoly-12-hydroxystearate and, for example, zinc stearate, result in emulsions 
whose viscosity is not high enough for a series of applications and which separate after storage 
for a certain amount of time at temperatures of 42-45°C. Therefore, the objective of the present 
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invention is to make available emulsifiers that do not have these disadvantages. 

DESCRIPTION OF THE INVENTION 

The object of the invention is emulsifiers that contain: 

(a) polyolpoly-12-hydroxystearates and 

(b) metallic soaps of hydroxycarboxylic acids. 

Surprisingly, it was found that mixtures of polyolpoly-12-hydroxystearate and metallic 
soaps of hydroxycarboxylic acids, especially mixtures of polyglyceryl poly-12-hydroxystearates 
and zinc ricinoleate, not only give emulsions a higher viscosity but also provide them with long- 
term stability over the entire temperature range of -5 to 45°C. 

POLYOLPOLY-12-HYDROXYSTEARATES 

Polyolpoly-12-hydroxystearates are well-known substances, which are sold, for example, 
under the trade name Dehymuls® PGPH. The polyol component of the emulsifiers can be 
derived from substances that have at least two, preferably 3-12, and especially 3-8 hydroxyl 
groups and 2-12 carbon atoms. Typical examples are: 

- glycerol; 

- alkylene glycols, such as ethylene glycol, diethylene glycol, propylene glycol, butylene 
glycol, hexylene glycol, and polyethylene glycols with an average molecular weight of 100 to 
1,000 daltons; 

- methylol compounds, especially trimethylolethane, trimethylolpropane, 
trimethylolbutane, pentaerythritol and dipentaerythritol; 
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" low alkyl glucosides, especially those with 1-8 carbon atoms in the alkyl group, such as 
methyl- and butyl glucoside; 

- sugar alcohols with 5-12 carbon atoms, such as sorbitol or maimitol; 

- sugars with 5-12 carbon atoms, such as glucose or sucrose; and 

- amino sugars, such as glucamine. 

As has already been mentioned, of the emulsifiers that can be used in accordance with the 
invention, reaction products based on polyglycerol are of special significance due to their 
outstanding performance properties. The use of selected polyglycerols with the following 
homologue distribution (the preferred ranges are given in parentheses) has been found to be 
especially advantageous: 

glycerol: 5-35 (15-30) wt.% 

diglycerols: 15-40 (20-32) wt.% 

triglycerols: 10-35 (15-25) wt.% 

tetraglycerols: 5-20 (8-15) wt.% 

pentaglycerols: 2-10 (3-8) wt.% 

oligoglycerols: to 100 wt.%. 

METALLIC SOAPS 

Preferred metallic soaps are the magnesium, aluminum, and/or zinc salts of ricinoleic 
acid or 12-hydroxystearic acid. The salts can be used alone or in any desired mixtures. The ratio 
by weight of the two components (a) and (b) can be in the range of 20 : 80 to 80 : 20 and is 
preferably in the range of 40 : 60 to 60 : 40, based on the solids content. 

ALKYL AND/OR ALKENYL OLIGOGLYCOSIDES 
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Polyolpoly-12-hydroxystearates are primarily W/0 emulsifiers. However, their 
emulsifying behavior can be lastingly influenced by mixing them with nonionic surfactants of 
the alkyl oligoglucoside type, so that OfW emulsifiers are obtained. Mixtures of polyglyceryl 
poly-12-hydroxystearate and alkyl glucosides are commercially available under the trade name 
Eumulgin® VL 75. Therefore, in a special embodiment of the invention, which is aimed 
especially at the production of 0/W emulsions, alkyl and alkenyl oligoglycosides are 
additionally used as a third component (c). These are well-known nonionic surfactants with the 
following formula (I): 

R*0-[G]p 

where stands for an alkyl and/or alkenyl group with 4-22 carbon atoms, G is a sugar group 
with 5 or 6 carbon atoms, and p is a number from 1 to 10. They can be prepared by suitable 
methods of preparative organic chemistry, which are described in the extensive literature on this 
subject, representative examples of which include Biermann et al. in Starch/Star ke, 45, 281 
(1993), B. Salka in Cosm, Toil., 108, 89 (1993), and J. Kahre et al. in SOFW-Journal, No. 8, 598 
(1995). 

The alkyl and/or alkenyl oligoglycosides can be derived from aldoses or ketoses with 5 or 
6 carbon atoms, preferably glucose. The preferred alkyl and/or alkenyl oligoglycosides are thus 
alkyl and/or alkenyl oligoglucosides. The index number p in general formula (I) indicates the 
degree of oligomerization (DP), i.e., the distribution of mono- and oligoglycosides, and stands 
for a number between 1 and 10. While p in a given compound must always be a whole number 
and here has values especially of p = 1 to 6, the value of p for a specific alkyl oligoglycoside is 
an analytically determined numerical value, which is usually a fractional number. The use of 
alkyl and/or alkenyl oligoglycosides with an average degree of oligomerization p of 1.1 to 3.0 is 
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preferred. From the standpoint of application technology, alkyl and/or alkenyl oligoglycosides 
are preferred whose degree of oligomerization is less than 1.7, and preferably between 1.2 and 
1.4. The alkyl and/or alkenyl group can be derived from primary alcohols with 4-11, and 
preferably 8-10 carbon atoms. Typical examples are butanol, caproic alcohol, caprylic alcohol, 
capric alcohol, and vmdecyl alcohol and their technical mixtures, which are obtained, for 
example, in the hydrogenation of technical fatty acid methyl esters or in the course of the 
hydrogenation of aldehydes from Roelen's oxosynthesis. Alkyl oligoglucosides of chain length 
Cg-Cio (DP = 1 to 3), which are obtained as first runnings in the separation of technical Cg-Cig 
coconut oil fatty alcohol by distillation and which may contain less than 6 wt.% of C!2 alcohol as 
an impurity, and alkyl oligoglucosides based on technical C9/11 oxoalcohols (DP = 1 to 3) are 
preferred. In addition, the alkyl or alkenyl radical may also be derived from primary alcohols 
containing 12-22, and preferably 12-14, carbon atoms. Typical examples are lauryl alcohol, 
myristyl alcohol, cetyl alcohol, palmitoleyl alcohol, stearyl alcohol, isostearyl alcohol, oleyl 
alcohol, elaidyl alcohol, petroselinyl alcohol, arachyl alcohol, gadoleyl alcohol, behenyl alcohol, 
erucyl alcohol, brassidyl alcohol ,and their technical mixtures, which can be obtained as 
described above. Alkyl oligoglucosides based on hydrogenated C 12/14 cocoalcohol with a DP of 
1 to 3 are preferred. The amount of alkyl and/or alkenyl oligoglycosides to be used is usually 0. 1 
to wt.%, and preferably 1-5 wt.%, based on the preparations. The components (a) and (c) can be 
used in a ratio by weight of 90 : 10 to 10 : 90, preferably 75 : 25 to 25 : 75, and more preferably 
60:40 to 40:60. 

Accordingly, the emulsifiers should contain: 

(a) 20-80 wt.%, and preferably 40-60 wt.%, of polyolpoly-12-hydroxystearates, 

(b) 80-20 wt.%, and preferably 40-60 wt.%, of metallic soaps of hydroxycarboxylic 
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acids, and 

(c) 0-30 wt,%, and preferably 10-20 wt.%, of alkyl and/or alkenyl oligoglycosides, 
depending on whether they are to be used for the production of W/0 or OfW emulsions, with the 
stipulation that the specified quantities are based on the solids content and add up to 100%. The 
amount of emulsifiers used, which in turn can have a nonaqueous firaction of 30-100 wt.%, and 
preferably 50-70 wt.%, can be 1-20 wt.%, preferably 2-10 wt.%, and more preferably 5-8 wt.%, 
based on the final formulations. 

COMMERCIAL APPLICATIONS 

The emulsifiers in accordance with the invention can be used to produce a large number 
of cosmetic preparations, such as hair shampoos, hair lotions, bubble baths, creams, lotions, or 
ointments. In addition to the emulsifiers, the formulations can contain mild surfactants, oils, co- 
emulsifiers, superfatting agents, pearlescent waxes, consistency factors; thickening agents, 
polymers, silicone compounds, biogenic active ingredients, antidandruff agents, film formers, 
preservatives, hydrotropes, solubilizers, UV filters, antioxidants, insect repellents, self-tarming 
agents, perfiime oils, dyes, and the like. 

Typical examples of suitable mild surfactants, i.e., surfactants that are especially well 
tolerated by the skin, are fatty alcohol polyglycol ether sulfates, monoglyceride sulfates, mono- 
and/or dialkyl sulfosuccinates, fatty acid isethionates, fatty acid sarcosinates, fatty acid taurides, 
fatty acid glutamates, ether carboxylic acids, alkyl oligoglucosides, fatty acid glucamides, alkyl 
(ether) phosphates, alkyl amidobetaines, and/or protein fatty acid condensates (preferably based 
on wheat proteins). 

Examples of suitable oils are Guerbet alcohols based on fatty alcohols with 6-18, and 
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preferably 8-10, carbon atoms; esters of linear Ce-22 fatty acids with linear C6-22 fatty alcohols; 
esters of branched C6-13 carboxylic acids with linear C6.22 fatty alcohols; esters of linear C6.22 
fatty acids with branched alcohols, especially 2-ethylhexyl alcohol; esters of hydroxycarboxylic 
acids with linear or branched C6-22 fatty alcohols, especially dioctyl malates; esters of linear or 
branched fatty acids with polyhydric alcohols (e.g., propylene glycol, dimer diol, or trimer triol) 
and/or Guerbet alcohols; triglycerides based on Ce-C\o fatty acid; liquid mono-/di-/triglyceride 
mixtures based on Ce-Cig fatty acid; esters of C6-C22 fatty alcohols and/or Guerbet alcohols with 
aromatic carboxylic acids, especially benzoic acid; esters of C18-C22 dicarboxylic acids with 
linear or branched alcohols with 1-22 carbon atoms or polyols with 2-10 carbon atoms and 2-6 
hydroxyl groups; vegetable oils; branched primary alcohols; substituted cyclohexanes; linear and 
branched C6-C22 fatty alcohol carbonates; Guerbet carbonates; esters of benzoic acid with linear 
and/or branched C6-C22 alcohols (e.g., Finsolv® TN); linear or branched, symmetrical or 
unsymmetrical dialkyl ethers with 6-22 carbon atoms per alkyl group; ring-opening products of 
epoxidized fatty acid esters with polyols; silicone oils; and/or aliphatic and/or naphthenic 
hydrocarbons. 

Examples of suitable co-emulsifiers are nonionic surfactants of at least one of the 
following groups: 

(1) addition products of 2-30 moles of ethylene oxide and/or 0-5 moles of propylene 
oxide with linear fatty alcohols with 8-22 C atoms, with fatty acids with 12-22 C atoms, and with 
alkyl phenols with 8-15 C atoms in the alkyl group; 

(2) C12/18 fatty acid monoesters and diesters of addition products of 1-30 moles of 
ethylene oxide with glycerol; 

(3) glycerol monoesters and diesters and sorbitan monoesters and diesters of saturated 
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and unsaturated fatty acids with 6-22 carbon atoms and their ethylene oxide addition products; 

(4) addition products of 1 5 to 60 moles of ethylene oxide with castor oil and/or 
hydrogenated castor oil; 

(5) addition products of 2 to 15 moles of ethylene oxide with castor oil and/or 
hydrogenated castor oil; 

(6) partial esters based on linear, branched, unsaturated or saturated C6-22 fatty acids, 
ricinoleic acid and 12-hydroxystearic acid and glycerol, polyglycerol, pentaerythritol, 
dipentaerythritol, sugar alcohols, (e.g., sorbitol), alkyl glucosides (e.g., methyl glucoside, butyl 
glucoside and lauryl glucoside), and polyglucosides (for example cellulose); 

(7) mono-, di-, and trialkyl phosphates and mono-, di-, and/or tri-PEG-alkyl phosphates 
and their salts; 

(8) wool wax alcohols; 

(9) polysiloxane/polyalkyl polyether copolymers and corresponding derivatives; 

(10) mixed esters of pentaerythritol, fatty acids, citric acid, and fatty alcohol according to 
German patent DE 1 1 65 574, and/or mixed esters of fatty acids with 6 to 22 carbon atoms, 
methyl glucose, and polyols, preferably glycerol or polyglycerol; and 

(11) polyalkylene glycols. 

The addition products of ethylene oxide and/or propylene oxide with fatty alcohols, fatty 
acids, alkyl phenols, glycerol monoesters and diesters, sorbitan monoesters and diesters of fatty 
acids, or castor oil are well-known commercially available products. They are homolog mixtures 
whose average degree of alkoxylation corresponds to the ratio of the quantity of ethylene oxide 
and/or propylene oxide and substrate with which the addition reaction is carried out. C12/18 fatty 
acid monoesters and diesters of addition products of ethylene oxide with glycerol are known 
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from German patent DE 20 24 051 as refatting agents for cosmetic formulations. 

Zwitterionic surfactants can also be used as emulsifiers. Zwitterionic surfactants are 
surface-active compounds which contain at least one quaternary anmionium group and at least 
one carboxylate and one sulfonate group in the molecule. Zwitterionic surfactants that are 
especially suitable are the so-called betaines, such as N-alkyl-N,N-dimethyl ammoniimi 
glycinates, for example, cocoalkyl dimethyl ammonium glycinate, N-acyl aminopropyl-N,N- 
dimethyl ammonium glycinates, for example, cocoacyl aminopropyl dimethyl ammonium 
glycinate, and 2-alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl imidazolines with 8 to 18 carbon atoms 
in the alkyl or acyl group, and cocoacyl aminoethyl hydroxyethyl carboxymethyl glycinate. The 
fatty acid amide derivative known under the CTFA name of cocamidopropyl betaine is 
especially preferred. Ampholytic surfactants are also suitable emulsifiers. Ampholytic 
surfactants are surface-active compounds which contain, in addition to a Cms alkyl or acyl 
group, at least one free amino group and at least one -COOH or -SO3H group in the molecule 
and are capable of forming inner salts. Examples of suitable ampholytic surfactants are N-alkyl 
glycines, N-alkyl propionic acids, N-alkyl aminobutyric acids, N-alkyl iminodipropionic acids, 
N-hydroxyethyl-N-alkyl amidopropyl glycines, N-alkyl taurines, N-alkyl sarcosines, 2-alkyl 
aminopropionic acids, and alkyl aminoacetic acids with about 8 to 1 8 carbon atoms in the alkyl 
group. Especially preferred ampholjrtic surfactants are N-cocoalkyl aminopropionate, cocoacyl 
aminoethyl aminopropionate, and C12/18 acyl sarcosine. In addition to ampholytic emulsifiers, 
quatemary emulsifiers can also be used. Quatemary emulsifiers of the esterquat type are 
especially preferred, particularly methyl-quatemized di-fatty acid triethanolamine ester salts. 

Superfatting agents can be selected from among such substances as lanolin and lecithin, 
polyethoxylated or acylated lanolin and lecithin derivatives, polyol fatty acid esters, 
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monoglycerides, and fatty acid alkanolamides. The latter also serving as foam stabilizers. 

Examples of suitable pearlescent waxes are alkylene glycol esters, especially ethylene 
glycol distearate, fatty acid alkanolamides, especially coconut oil fatty acid diethanolamide; 
partial glycerides, especially stearic acid monoglyceride; esters of possibly hydroxy-substituted 
polycarboxylic acids with fatty alcohols with 6-22 carbon atoms, especially long-chain esters of 
tartaric acid; fats, such as fatty alcohols, fatty ketones, fatty aldehydes, fatty ethers, and fatty 
carbonates, with a total of at least 24 carbon atoms, especially laurone and distearyl ether; fatty 
acids, such as stearic acid, hydroxystearic acid, or behenic acid; ring-opening products of olefin 
epoxides with 12-22 carbon atoms with fatty alcohols with 12-22 carbon atoms, and/or polyols 
with 2-15 carbon atoms and 2-10 hydroxyl groups, and their mixtures. 

Suitable consistency factors include especially fatty alcohols or hydroxy fatty alcohols 
with 12-22, and preferably 16-18, carbon atoms. Partial glycerides, fatty acids, or hydroxy fatty 
acids can also be used. A combination of these substances with alkyl oligoglucosides and/or 
fatty acid N-methyl glucamides of the same chain length and/or poly glyceryl poly- 12- 
hydroxystearates is preferred. Examples of suitable thickening agents are polysaccharides, 
especially xanthan gum, guar-guar, agar-agar, alginates and tyloses, carboxymethyl cellulose and 
hydroxyethyl cellulose, relatively high-molecular- weight polyethylene glycol monoesters and 
diesters of fatty acids, polyacrylates (e.g., Carbopol® products by Goodrich or Synthalen® 
products by Sigma), polyacrylamides, polyvinyl alcohol and polyvinyl pyrrolidone, surfactants, 
such as ethoxylated fatty acid glycerides, esters of fatty acids with polyols, such as 
pentaerythritol or trimethylol propane, fatty alcohol ethoxylates with a narrow homolog 
distribution or alkyl oligoglucosides, and electrolytes, such as sodium chloride and ammonium 
chloride. 
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Examples of suitable cationic polymers are cationic cellulose derivatives, such as a 
quatemized hydroxyethyl cellulose available from Amerchol under the trade name Polymer JR 
400®, cationic starch, copolymers of diallyl ammonium salts and acrylamides, quatemized vinyl 
pyrrolidone/vinyl imidazole polymers, such as Luviquat® (BASF), condensation products of 
polyglycols and amines, quatemized collagen polypeptides, such as lauryldimonium 
hydroxypropyl hydrolyzed collagen (Lamequat® L, Grunau), quatemized wheat polypeptides, 
polyethyleneimine, cationic silicone polymers, such as amidomethicones, copolymers of adipic 
acid and dimethylaminohydroxypropyl diethylenetriamine (Cartaretin® products , Sandoz), 
copolymers of acrylic acid with dimethyl diallyl ammonium chloride (Merquat® 550, 
Chemviron), polyaminopolyamides, e.g., as described in FR 2 252 840 A, and their crosslinked 
water-soluble polymers, cationic chitin derivatives, such as quatemized chitosan, possibly in 
microcrystalline distribution, condensation products of dihaloalkyls, e.g., dibromobutane, with 
bisdialkylamines, for example bis-dimethylamino-l,3-propane, cationic guar gum, such as 
Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, and Jaguar® C-16 from Celanese, quatemized anmionium salt 
polymers, such as Mirapol® A- 15, Mirapol® AD-1, and Mirapol® AZ-1 from MiranoL 

Examples of suitable anionic, zwitterionic, amphoteric, and nonionic polymers are vinyl 
acetate/crotonic acid copolymers, vinyl pyrrolidone/vinyl acrylate copolymers, vinyl 
acetate/butyl maleate/isobomyl acrylate copolymers, methyl vinylether/maleic anhydride 
copolymers, and their esters, uncrosslinked and polyol-crosslinked polyacrylic acids, 
acrylamidopropyl trimethylammonium chloride/acrylate copolymers, octylacrylamide/methyl 
methacrylate/tert-butylaminoethyl methacrylate/2-hydroxypropyl methacrylate copolymers, 
polyvinyl pyrrolidone, vinyl pyrrolidone/vinyl acetate copolymers, vinyl 
pyrrolidone/dimethylaminoethyl methacrylate/vinyl caprolactam terpolymers, and possibly 
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derivatized cellulose ethers and silicones. 

Examples of suitable silicone compounds are dimethyl polysiloxanes, methyl phenyl 
polysiloxanes, cycHc silicones and amino-modified, fatty acid-modified, alcohol-modified, 
polyether-modified, epoxy-modified, fluorine-modified, glycoside-modified, and/or alkyl- 
modified silicone compoxmds, which can be either liquid or resinous at room temperature. 
Typical examples of fats are glycerides, and while suitable waxes include beeswax, camauba 
wax, candelilla wax, montan wax, paraffin wax, or microwaxes, possibly in combination with 
hydrophilic waxes, e.g., cetostearyl alcohol or partial glycerides. Biogenic agents are understood 
to mean, for example, tocopherol, tocopherol acetate, tocopherol palmitate, ascorbic acid, 
deoxyribonucleic acid, retinol, bisabolol, allantoin, phytantriol, panthenol, AHA acids, amino 
acids, ceramides, pseudoceramides, essential oils, plant extracts, and vitamin complexes. 
Suitable antidandruff agents are climbazole, octopirox, and zinc pyrithione. Examples of 
commonly used film formers are chitosan, microcrystalline chitosan, quatemized chitosan, 
polyvinyl pyrrolidone, vinyl pyrrolidone/vinyl acetate copolymers, polymers of the acrylic acid 
series, quatemary cellulose derivatives, collagen, hyaluronic acid and its salts, and similar 
compounds. Montmorillonites, clay minerals, Pemulen® and alkyl-modified Carbopol® types 
(Goodrich) may be used as swelling agents for aqueous phases. Other suitable polymers and 
swelling agents can be found in the review by R. Lochhead in Cosm. Toil, 108, 95 (1993). 

UV filters in the context of the invention are organic substances (sunscreen filters) that are 
liquid or crystalline at room temperature and are capable of absorbing ultraviolet radiation and of 
releasing the absorbed energy in the form of longer- wave radiation, e.g., heat. UV-B filters can 
be oil-soluble or water-soluble. The following are examples of oil-soluble substances: 
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- 3-benzylidene camphor and 3-benzylidene norcamphor and their derivatives, e.g., 3-(4« 
methyibenzylidene) camphor; 

- 4-aminobenzoic acid derivatives, preferably 2-ethylhexyl 4-(dimethylamino) benzoate, 
2-octyl 4-(dimethylamino)benzoate, and amyl 4-(dimethylamino)benzoate; 

- esters of cinnamic acid, preferably 2-ethylhexyl 4-methoxycinnamate, propyl 4- 
methoxycinnamate, isoamyl 4-methoxycinnamate, and 2-ethylhexyl 2-cyano-3-phenylcinnamate 
(octocrylene); 

- esters of salicylic acid, preferably 2-ethylhexyl salicylate, and 4-isopropylbenzyl 
salicylate, homomenthyl salicylate; 

- derivatives of benzophenone, preferably 2-hydroxy-4-methoxybenzophenone, 2- 
hydroxy-4-methoxy-4*-methylbenzophenone, and 2,2-dihydroxy-4-methoxybenzophenone; 

~ esters of benzalmalonic acid, preferably 2-ethylhexyl 4-methoxybenzalmalonate; 

- triazine derivatives, e.g., 2,4,6-trianilino-(p-carbo-2'-ethyl-r-hexyloxy)-l,3,5-triazine 
and octyl triazone; 

- propane- 1,3-diones, e.g., l-(4-tert-butylphenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)propane-l,3- 
dione; and 

- ketotricyclo(5.2.1.0)decane derivatives, as described in EP 0 694 521 Bl. 
The following are examples of water-soluble substances: 

- 2-phenylbenzimidazole-5 -sulfonic acid and its alkali-metal, alkaline-earth metal, 
ammonium, alkylammonium, alkanolammonium, and glucammonium salts; 

- sulfonic acid derivatives of benzophenones, preferably 2-hydroxy-4- 
methoxybenzophenone-5-sulfonic acid and its salts; and 

- sulfonic acid derivatives of 3-benzylidene camphor, e.g., 4-(2-oxo-3- 
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bomylidenemethyl)benzenesulfonic acid and 2-methyl-5-(2-oxo-3-bomylidene)sulfonic acid and 
its salts. 

Typical UV-A filters are, in particular, derivatives of benzoyl methane, such as l-(4*-tert- 
butylphenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)propane-l,3-dione [sic; should be l-(4-tert-butylphenyl)-3- 
(4'-methoxyphenyl)propane-l3-dione - TV. Ed.], 4-tert-butyl-4*-methoxydibenzoyl methane 
(Parsol® 1789), or l-phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)propane-l,3-dione. Naturally, the UV-A and 
UV-B filters may also be used in mixtures. Besides the soluble substances mentioned, insoluble 
UV filter pigments, i.e., finely dispersed metal oxides or salts, such as titanium dioxide, zinc 
oxide, iron oxide, aluminum oxide, cerium oxide, zirconium oxide, silicates (talc), bariimi 
sulfate, and zinc stearate, may also be used for this purpose. The particles should have a mean 
diameter of less than 100 nm, preferably 5-50 nm, and more preferably 15-30 nm. They may be 
spherical in shape, but ellipsoidal particles or other nonspherical particles may also be used. 
Other suitable UV filters can be found in the review by P. Finkel in SOFW- Journal, 122, 543 
(1996). 

Besides the two groups of primary UV filters mentioned above, secondary UV filters of 
the antioxidant type may also be used, which interfere with the photochemical reaction chain 
which is initiated when UV radiation penetrates the skin. Typical examples are amino acids 
(e.g., glycine, histidine, tyrosine, tryptophan) and their derivatives, imidazoles (e.g., urocaninic 
acid) and their derivatives, peptides, such as D,L-camosine, D-camosine, L-camosine, and their 
derivatives (e.g., anserine), carotenoids, carotenes (e.g., a-carotene, P-carotene, lycopene) and 
their derivatives, chlorogenic acid and its derivatives, lipoic acid and its derivatives (e.g., 
dihydrolipoic acid), aurothioglucose, propylthiouracil, and other thiols (e.g., thioredoxin, 
glutathione, cysteine, cystine, cystamine and their glucosyl, N-acetyl, methyl, ethyl, propyl. 
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amyl, butyl, lauryl, palmitoyl, oleyl, y-linoleyl, cholesteryl and glyceryl esters) and their salts, 
dilauryl dithiopropionate, distearyl thiodipropionate, thiodipropionic acid and its derivatives 
(esters, ethers, peptides, lipids, nucleotides, nucleosides, and their salts), and sulfoximine 
compounds (e.g., buthionine sulfoximines, homocysteine sulfoximine, buthionine sulfones, 
penta-, hexa-, and heptathionine sulfoximine) in very low, compatible dosages (e.g., ^imoles to 
^moles/kg); in addition, (metal) chelating agents (e.g., a-hydroxy fatty acids, palmitic acid, 
phytic acid, lactoferrin), a-hydroxy acids (e.g., citric acid, lactic acid, malic acid), humic acid, 
bile acid, bile extracts, bilirubin, biliverdin, EDTA, EGTA and its derivatives, unsaturated fatty 
acids and their derivatives (e.g., y-linolenic acid, linoleic acid, oleic acid), folic acid and its 
derivatives, ubiquinone and ubiquinol and their derivatives, vitamin C and its derivatives (e.g., 
ascorbyl palmitate, Mg ascorbyl phosphate, ascorbyl acetate), tocopherols and their derivatives 
(e.g., vitamin E acetate), vitamin A and its derivatives (vitamin A palmitate), coniferyl benzoate 
of gum benzoin, rutinic acid and its derivatives, a-glycosyl rutin, ferulic acid, furfurylidene 
glucitol, camosine, butyl hydroxytoluene, butyl hydroxyanisole, nordihydroguaiac resin acid, 
nordihydroguaiaretic acid, trihydroxybutyrophenone, uric acid and its derivatives, mannose and 
its derivatives, superoxide dismutase, zinc and its derivatives (e.g., ZnO, ZnS04), selenium and 
its derivatives (e.g., selenium methionine), stilbenes and their derivatives (e.g., stilbene oxide, 
trans-stilbene oxide), and derivatives of these active substances that are suitable in accordance 
with the invention (salts, esters, ethers, sugars, nucleotides, nucleosides, peptides, and lipids). 

In addition, hydrotropes, such as ethanol, isopropyl alcohol, or polyols, may be used to 
improve flow behavior. Suitable polyols preferably contain 2-15 carbon atoms and at least two 
hydroxyl groups. Typical examples are 
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- glycerol; 

- alkylene glycols, such as ethylene glycol, diethylene glycol, propylene glycol, butylene 
glycol, hexylene glycol, and polyethylene glycols with an average molecular weight of 100 to 
1,000 daltons; 

- technical oligoglycerol mixtures with a degree of self-condensation of 1.5 to 10, such 
as technical diglycerol mixtures with a diglycerol content of 40-50% wt.%; 

- methylol compounds, especially trimethylol ethane, trimethylol propane, trimethylol 
butane, pentaerythritol, and dipentaerythritol; 

- low-alkyl glucosides, especially those with 1-8 carbon atoms in the alkyl group, such 
as methyl and butyl glucoside; 

- sugar alcohols with 5-12 carbon atoms, such as sorbitol or mannitol, 

- sugars with 5-12 carbon atoms, such as glucose or sucrose; 

- amino sugars, such as glucamine. 

Examples of suitable preservatives are phenoxyethanol, formaldehyde solution, parabens, 
pentanediol, or sorbic acid, and the other classes of substances listed in Appendix 6, Parts A and 
B of the Kosmetikverordnung [Cosmetics Act - Tr. Ed,]. Suitable insect repellents are N,N- 
diethyl-m-toluamide, 1,2-pentanediol, or Insect Repellent 3535. A suitable self-tanning agent is 
dihydroxyacetone. 

Suitable perfume oils are mixtures of natural and synthetic perfumes. Natural perfumes 
are extracts of blossoms (lily, lavender, rose, jasmine, neroli, ylang-ylang), stems and leaves 
(geranium, patchouli, petitgrain), fruits (anise, coriander, caraway, juniper), fruit peel (bergamot, 
lemon, orange), roots (mace, angelica, celery, cardamon, costus, iris, calmus), woods (pine 
wood, sandalwood, guaiac wood, cedar wood, rosewood), herbs and grasses (tarragon, lemon 
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grass, sage, thyme), needles and twigs (spruce, fir, pine, dwarf pine), resins and balsams 
(galbanum, elemi, benzoin, myrrh, olibanum, opoponax). Animal raw materials, for example, 
from civet and beaver, may also be used. Typical synthetic perfume compounds are products of 
the following types: esters, ethers, aldehydes, ketones, alcohols, and hydrocarbons. Examples of 
esters used as synthetic perfumes are benzyl acetate, phenoxyethyl isobutyrate, p-tert-butyl 
cyclohexylacetate, linalyl acetate, dimethyl benzyl carbinyl acetate, phenylethyl acetate, linalyl 
benzoate, benzyl formate, ethylmethyl phenyl glycinate, allyl cyclohexyl propionate, styrallyl 
propionate, and benzyl salicylate. Ethers include, for example, benzyl ethyl ether, and aldehydes 
include, for example, the linear alkanals with 8-18 carbon atoms, citral, citronellal, 
citronellyloxyacetaldehyde, cyclamen aldehyde, hydroxycitronellal, lilial, and bourgeonaL 
Examples of suitable ketones are the ionones, a-isomethylionone and methyl cedryl ketone. 
Suitable alcohols are anethol, citronellol, eugenol, isoeugenol, geraniol, linalool, phenylethyl 
alcohol, and terpineoL Suitable hydrocarbons comprise principally the terpenes and balsams. 
However, it is preferable to use mixtures of different perfiime compounds which together 
produce an agreeable fragrance. Essential oils of relatively low volatility, which are usually used 
as flavoring components, are suitable as perfume oils, e.g., sage oil, chamomile oil, clove oil, 
melissa oil, mint oil, cinnamon leaf oil, linden blossom oil, juniper berry oil, vetiver oil, 
olibanum oil, galbanum oil, labdanum oil, and lavandin oil. The use of the following substances, 
alone or in mixtures, is preferred: bergamot oil, dihydromyrcenol, lilial, lyral, citronellol, 
phenylethyl alcohol, a-hexylcinnamaldehyde, geraniol, benzyl acetone, cyclamen aldehyde, 
linalool, Boisambrene Forte, ambroxan, indole, hedione, sandelice, lemon oil, mandarin oil, 
orange oil, allylamyl glycolate, cyclovertal, lavandin oil, clary oil, p-damascone, geranium oil 
bourbon, cyclohexyl salicylate, Vertofix® Coeur, Iso-E-Super®, Fixolide® NP, evemyl, iraldein 
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gamma, phenylacetic acid, geranyl acetate, benzyl acetate, rose oxide, romillat, irotyl, and 
floramat. 

Dyes that can be used include any substances which are considered suitable and are 
permitted for cosmetic purposes, such as those which are listed in the publication entitled 
Kosmetische Farbemittel [= Cosmetic Dyes - 7>. Ed.] of the Farbstoffkommission der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft [Dye Commission of the German Research Society — Tr. 
Ed,], published by Verlag Chemie, Weinheim, 1984, pp. 81-106. These dyes are normally used 
in concentrations of 0.001 to 0.1 wt.%, based on the total weight of the mixture. 

The total content of auxiliaries and additives can be 1-50 wt.%, and preferably 5-40 wt.%, 
based on the total product. The products can be prepared by customary cold or hot processes; 
preferably the phase inversion temperature method is used. 

EXAMPLES 

[Translation Editor's Note: The following strange and cryptic statement may have been made by 
Achim (the primary author) or may be addressed to Achim (we can't be sure). Since he uses the 
second person familiar (Du), this statement clearly is not addressed to the reader, but rather 
must be intended for a colleague in the laboratory. In any event, it does not seem to be an 
appropriate comment to include in a patent.] 

ACHIM: I assume that "it" [There is no apparent antecedent for "it" - 7r. Ed,] can also 
be transferred to Eumulgin VL 75 [Eumulgin VL 75 = lauryl glucoside + polyglyceryl-2 
dipolyhydroxystearate + glycerol and is made by Cognis. Since lauryl glucoside does not 
appear in any of the six formulations (1-3, which are prepared in accordance with the invention, 
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and VI -V3, which are comparative formulations), it seems likely thatAchim is trying to tell us in 
his own peculiar way that Eumulgin VL 75 was not tested, but that, if it were tested, then, in his 
opinion, it would probably work pretty well when combined with the Mg, Ca, or Zn salts and 
other key ingredients, Lauryl glucoside is an example of component (c) (alkyl and/or alkenyl 
oligoglycosides, which are the subject of Claim 5 and are discussed at the top of p. 3 in 
connection with a special embodiment related to the production of 0/W emulsions). One 
wonders why Achim just doesn 7 go ahead and test Eumulgin VL 75. He 's probably been 
working on this formula for many years, and yet he doesn Y have time to run one more 
experiment?! - Tr. Ed.]. However, you would then have to check formulations 3 and V3 and 
convert to 0/W! 

The viscosity and storage stability of various emulsions were tested in the temperature 
range of -5 to +45°C. The viscosity was determined by the Brookfield method (Brookfield RVT 
viscometer, 10 rpm, spindle 1), and the stability was rated on the following subjective scale: 
(+++) = stable and clear, (++) = slight turbidity, and (+) = strong turbidity/incipient separation. 
Examples 1 to 3 are in accordance with the invention, and Examples VI to V3 are for the 
purpose of comparison. The results are compiled in Table 1. 



TABLE 1 : VISCOSITY AND STABILITY OF EMULSIONS 



Composition/Performance 


1 


2 


3 


VI 


V2 


V3 


polyglyceryl-2 
dipolyhydroxystearates 


3.0 


3.0 


2.0 


3.0 


3.0 


2.0 


coco glucosides 






I.O 






1.0 


polyglyceryl-3 diisostearates 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


zinc ricinoleates 


1.0 




1.0 








zinc 12-hydroxystearates 




1.0 










zinc stearates 








1.0 




1.0 


magnesium stearates 










1.0 




hexyl laurates 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


dicaprylyl ether 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 


6.0 
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cetearyl isononanoates 


7.0 


7.0 


7.0 


7.0 


7.0 


7.0 


octyldodecanol 


3.0 


3.0 


3.0 


3.0 


3.0 


3.0 


glycerol 86% 


5.0 


5.0 


5.0 


5.0 


5.0 


5.0 


magnesium sulfates 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


1.0 


water, preservatives 


enough to make 100 




Viscosity [mPa- s] 


- after 1 day 


5,600 


5,600 


5,500 


4,400 


4,200 


4,500 


- after 1 week 


6,000 


5,800 


5,600 


4,400 


4,300 


4,500 


Stability after 1 week 


- at 20°C 


+++ 


+++ 


+++ 


++ 


+ 


++ 


-at-5°C 


+++ 


+++ 


+++ 


+++ 


++ 


++ 


- at 40°C 


+++ 


+++ 


+++ 


+ 


++ 


++ 


-at45°C 


+++ 


+++ 


+++ 


+ 


++ 


++ 
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CLAIMS 



1. Emulsifiers, which contain: 

(a) polyolpoiy-12-hydroxystearates and 

(b) metallic soaps of hydroxycarboxylic acids. 

2. Emulsifiers in accordance with Claim 1, characterized by the fact that they contain 
polyglyceryl poly-12-hydroxystearates as component (a). 

3. Emulsifiers in accordance with Claim 1 or Claim 2, characterized by the fact that as 
component (a) they contain polyglyceryl poly-12-hydroxystearates whose polyglycerol 
component has a degree of self-condensation of 2-10 and the following composition: 

- glycerol: 5-30 wt.% [Nota Bene: The specification gives 5-35 wt,% ~ 7>. Ed.]; 

- diglycerols: 15-40 wt.%; 

- triglycerols: 10-30 wt.% [Nota Bene: The specification gives 10-35 wt.% - Tr. Ed]; 

- tetraglycerols: 5-20 wt.%; 

- pentaglycerols: 2-10 wt.%; and 

- oligoglycerols: to 100 wt.%. 

4. Emulsifiers in accordance with one or more of Claims 1 to 3, characterized by the fact 
that they contain magnesiiun, aluminum, or zinc salts of ricinoleic acid and/or 12-hydroxystearic 
acid as component (b). 

5. Emulsifiers in accordance with one or more of Claims 1 to 4, characterized by the fact 
that they additionally contain alkyl and/or alkenyl oligoglycosides as component (c). 

6. Emulsifiers in accordance with Claim 5, characterized by the fact that they contain 
alkyl and/or alkenyl oligoglycosides of formula (I) 

R^O-[G]p 
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where stands for an alkyl and/or alkenyl group with 4-22 carbon atoms, G is a sugar group 
with 5 or 6 carbon atoms, and p is a number from 1 to 10. 

7. Emulsifiers in accordance with one or more of Claims 1 to 6, characterized by the fact 
that they contain: 

(a) 20-80 wt.% of polyolpoly-12-hydroxystearates; 

(b) 80-20 wt.% of metallic soaps of hydroxycarboxylic acids; and 

(c) 0-30 wt.% of alkyl and/or alkenyl oligoglycosides, 

with the stipulation that the specified quantities are based on the solids content and add up to 
100%. 
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